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Figure 1. (a) PBを顔料として用いた絵画. 葛飾北斎, 冨嶽三十六景 (b) PBAの構造. 
その製法が明らかにされたのは 1724 年に Woodward らがラテン語で Phil. Trans. 誌
上で発表したときである 2。その後すぐにヨーロッパの国々で PB の合成や研究が始め
られ、発見からほぼ一世紀を経た 1806 年、プルーストによって Figure 1(b)に示すよう
な鉄イオンとシアン化物イオン（CN）から成ることが提案された。その後 18 世紀後半
から 20世紀の初頭にかけてプルシアンブルーの製法，物理・化学的性質，その組成と







PBの結晶は Figure 2に示したようなナノ結晶として得られる。NaCl 型をとる立方晶
であり化学組成式は AyFe[Fe(CN)6]x∙zH2O で表される。2種類の Fe元素を持ち、この Fe
元素を他の金属に置換すると同様の結晶構造を持つプルシアンブルー類縁体 (PBA; 
Prussian Blue Analogues)が得られる。PBAの組成式は AyM[M’(CN)6]x∙zH2Oで示され、A




Figure 2. プルシアンブルー類縁体(PBA, 組成式 AyM[M’(CN)6]x)の構造. (a) PBA の
ナノ結晶, (b) PBA の結晶構造. 金色の大球は金属 M’, 青色の大球は金属 M, 金色




設計できることが挙げられる。PBA は Eq.1 の反応式に従って水溶液中で容易に合成で
き、2種類の試薬のモル比により [M’(CN)6]の欠陥が導入される。 
 
M+ + xA+p[M’ (CN)6] + zH2O  → AyM[M’(CN)6]xzH2O + {p∙xy}A+  (1) 
 
欠陥のない構造を Figure 2(b)に、欠陥のある構造を Figure 2(c)に示した。この欠陥に
より生じるサイトを欠陥サイトと呼び、1x はその欠陥率を示す。Figure 3(a)(c)に欠陥
率 1x を変化させた場合に得られる理想的な結晶構造の変化を示した 3。ここでは例と





る。1x = 0.25の場合を Figure 3(b)に、1x = 0.50の場合を(c)に示す。 
 
 
Figure 3. PBA(AyM[M’(CN)6]xzH2O)の欠陥率 (1x)の違いに伴う結晶構造の変化の
模式図. (a) 欠陥率 0, (b) 欠陥率 0.25, (c) 欠陥率 0.5 3 (Reproduced with the permission 

























は次のように空孔サイズ名を定義している。マイクロ孔 (Microporous)は直径 2 nmより
小さい空孔、メソ孔 (Mesoporous)は直径 2–50 nm、マクロ孔 (Macroporous)は 50 nmよ
り大きな空孔である 19。 
PBAは結晶と結晶の間に 50 Å (5 nm)以上のメソ孔～マクロ孔、結晶構造内に 10 Å (1 
nm)以下のマイクロ孔を持っている。結晶構造内の空孔は欠陥がない時は 5 Å (0.5 nm)程
度だが、欠陥がある場合は 10 Å (1 nm)程度の大きさの空孔となる(Figure 2)。 
この論文内では PBAのもつ 50 Å (5 nm)以上のメソ/マクロ空孔を粒子間、結晶構造内
の 10 Å (1 nm)以下の空孔を粒子内と記述する。 
Lee らは PB の中にアルギン酸などをバインダーとして加えることにより、ここにさ
らに大きなマクロ孔を生成させ、新たな機能を追加している 20。Figure 5 にそれぞれの
空孔の走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope; SEM)および透過型電子顕微鏡






Figure 4. 吸着カラムに関するマルチスケール構造設計の模式図 20 (Reproduced with 
the permission from The Royal Society of Chemistry).  
 
 
Figure 5. PBAの細孔画像. (a) マイクロ孔(microporous)のTEM画像 21 (Reprinted from 
Coord. Chem. Rev. 2017, 346, 32–61, with permission from Elsevier), (b) メソ孔(mesoporous) 
の SEM 画像 22, (c) マクロ孔(macroporous)の SEM 画像 20(Reproduced with the 
permission from The Royal Society of Chemistry). 
 
 吸着サイト 
プルシアンブルー型錯体の吸着サイトは空隙サイト  (interstitial site)、欠陥サイト
(vacancy site)の 2種類がある(Figure 6)7。 
単位格子の 1/8の立方体の 8つの金属サイトを頂点と、12個の CN基で架橋され形成
される立方体状のサイトが空隙サイト(interstitial site)である。それに対して Figure 6 に
示したように結晶構造内に欠陥がある場合、単位格子の面心の位置にある 6つの金属が














きる 26。例えば第 2 章 2.2 に詳述するフロー合成法を用いて合成すると、合成時の試薬
の流速により得られる PBA の粒子径を制御することができ、より均一な粒子径で合成
することができる(Figure 7(a))。またそれらは粒子径が小さいほど優れた Cs+吸着性能を













Figure 7. (a) 流速 5 mL/min と 100 mL/min 時の PBA (K0.67Cu[Fe(CN)6]0.67)ナノ粒子サイズ
分布図 , (b) 振とう時間 t に対する溶液中の Cs 濃度 (C(t)/C0) の変化 , (c) 
PBA(K0.67Cu[Fe(CN)6]0.67)の合成時流速と飽和吸着容量の変化. RF = 0 はバッチ試験時の
ものを示す 26 (Adapted with permission from The Royal Society of Chemistry.). 
 












は K0.72Cu[Fe(CN)6]0.68∙ 3.2H2O と実験的に求められており、単位格子式は
K2.72Cu4[Fe(CN)6]2.88 ∙ 12.8H2O と表すことができる。この組成式量は 1206 であり、アボ
ガドロ定数で割ることにより単位格子の重量 2.00x 1021 gが得られる。ここに 2.72個の
K+が含有されているのでこのモル数はアボガドロ定数および単位格子あたりの重量で
割ると 2.4 mmol/gの K+となり、これと等量の Cs+が吸着されることになる。 
また、欠陥数による吸着性能の違いとしては NH3吸着の例があげられる。PB型錯体
のうち異なる欠陥サイト数を持つ、PB（K0.23Fe[Fe(CN)6]0.74）と CoHCCo（Co[Co(CN)6]0.60）
の NH3吸着等温線の結果、1気圧での NH3吸着量はそれぞれ 12.5 と 21.9 mmol/gと報告
されている 27。アンモニア分子は含有アルカリイオンに占有されていない空隙サイトと
欠陥サイトに存在するオープンメタルとの両方のサイトに吸着されると考えられる。こ
れを以下のように計算すると理論上の吸着量は PB と CoHCCo はそれぞれ 15.0 と 23.4 
mmol/gとなり、実際の吸着量とほぼ一致する。 
Figure 2に示す格子を単位格子とすると PBAの単位格子組成式は A4yM[M’(CN)6]4xと
表すことができる。理論上、これらの空隙サイトに吸着される NH3数は 84y、欠陥サ







射性セシウム吸着材、調光ガラス用部材 28–30、ガス吸着・吸蔵材料 27,31、触媒 32、水素







Table 2. 先行研究例まとめ 
 
FeHCF CuHCF FeHCCo 


























の実用的な応用例とともに注目をあびてきている 7,9,10,36。前述した通り PBA の空孔は
0.5 nm程度であるため、吸脱着にはアルカリ金属イオンや H2O, NH3などの小さな分子
が対象となる。この項ではガス吸着、水中でのイオン吸着、電気化学吸着に関する具体
的な先行研究を挙げる。 
ガス吸着の例としては 2005 年に Kaye らは Figure 8 に示したように M3[Co(CN)6]2の
金属 M を各種置換した PBA が水素に高い吸着性能を示すことを報告した 10。これは
PBAが気体を吸着した最初の報告である。 




を受け取り、NH4+の形で内部へと取り込まれる(PB∙H2O + NH3 → PB∙OH∙NH4)。この反
応により、PBは 15 ppbvと非常に低い NH3濃度下でも 0.3 mmol/gと高い吸着容量を示







Figure 8. M3[Co(CN)6]2 (M = Mn, Ni, Cu, Zn)と Zn4O(BDC)3 の水素吸着等温線
10(Reproduced with the permission from Copyright 2018 American Chemical Society). 
 
 
Figure 9. (a) PB 型錯体と既存のアンモニア吸着に対する 25C 吸着等温線, (b) 
14102060 cm1 の FT-IR ピーク比率の時間依存 27 (Reproduced with the permission 





M3[Co(CN)6]2∙ nH2O (M = Co, Zn)を用いた CO2, N2, SO2, NO, H2Sの純ガス吸着も報告
されている 8。30 bar下で CoHCCo と ZnHCCo はそれぞれ 22 wt% (5 mmol/g), 35 wt% (7 
mmol/g)の二酸化炭素を吸着する。また 1 bar 付近の平衡圧力下では CoHCCo は SO2, 
H2S, NOをそれぞれ 2.5, 2.7, 1.2 mmol/g吸着する(Figure12). 
 
 
Figure 10. (a) CoHCCo(CoCo)と ZnHCCo(ZnCo)の室温における二酸化炭素吸着 (Δ) 
と脱離 (∇), (b) CoHCCoの吸着 (Δ) と脱離 (∇). SO2 (黒), H2S(青), NO (赤) , 室温, 
2 bar平衡圧力 8 (Reproduced with the permission from Copyright 2018 American Chemical 
Society). 





Figure 11. (a) CoHCCo による炭化水素の蒸気吸着(303 K), (b) CoHCCo による炭化水
素のクロマトグラフ分離(523 K)9 (Reproduced with the permission from Copyright 2018 
















KyCu[Fe(CN)6]1x·zH2Oの組成としたときのCuHCFでは0.25 < x < 0.5の範囲においてy = 















Figure 12. KCuHCF の化学組成式を KyCu[Fe(CN)6]1x·zH2O とした時の(a) 欠陥率(x)
の予想値(xexp)と観測値(xobs)の関係, (b) x, y, z の関係 3 (Reproduced with the permission 
from The Royal Society of Chemistry).  
 
 
Figure 13. (a) CuHCF の Na+や K+に対する NH4+吸着の優位性. NH4Cl, KCl, NaCl の
1 mmol/L水溶液. 溶液 pH = 6.5, (b) CuHCF のアンモニア吸着の Langmuir 吸着等温





















Figure 14. CuHCF 薄膜の電気化学応答の支持電解質中イオン依存性 60 (Reprinted 












こでは PBを優れた K+キャプチャーとして正電極に用い、電流 1 A/g (7.5 mA/cm2相当)
で最大エネルギー密度 28 Wh/kgを示し、98％の容量を保持して 1200 サイクルを達成し
ている。 
ナトリウムイオン電池に関しては Na+を含んだ CoHCFを用いて、薄膜電極の容量(135 
mAh/g)が 2電子反応の理想値(125 mAh/g)に非常に近く、100 サイクル後においてもクー
ロン効率が 98%程度を保ったままであることが明らかにされている 45。 
また、カルシウムイオン電池に関する研究も進められている。カルシウムは 2価のイ
オンであるため、理論上はリチウムイオン電池の 2倍の容量が実現できる。実際、理論








とめた。Kaye らの研究では MHCCo の金属を置換しての水素の貯蔵量の違いを調べて
いる 10 (Figure 8)。これは吸着質を固定して吸着材を系統的に調べた例である。Chenら



















吸着材の組成はアルカリ陽イオンを持たない M[M’(CN)6]0.67に固定した。Figure 3 に
記載したように PBA のアルカリ陽イオンは空隙サイトに存在するため、分子などを吸
着する際には阻害要因となるためである。ガス吸着にはM’ = CoのMnHCCoとCuHCCo、











Figure 15. PBAの吸着挙動に影響を与える可能性のあるパラメータの概要図. (a) 金属置























Figure 16 に示したように PBA はその構造から金属 M および M’の直径が大きくなるほ
ど格子定数や空孔サイズも大きくなることが予測できる。M および M’金属置換を行う
ことにより、その金属イオン半径に応じて格子定数および空孔サイズを制御できるか試
みた。金属のイオン半径などの値は Table 8の中に示した。 
 
 
Figure 16. 金属イオンと格子定数/空孔サイズとの関係模式図. 金属イオン半径が大
きくなるほど格子定数/空孔サイズも大きくなると予想できる. 
 
より定量的な議論のために Figure 17 に X線回折法から最大エントロピー法によって
算出した PBAの電子密度分布 63を示した。 
Figure 17(a)から格子定数は Eq.2, Eq.3のようにM とM’イオンの直径と CN基の大き








aexp = 2(rM + rM’) +                 (2) 
 
    = Dsum +                 (3) 
 
続いて Figure 17(b)から空孔サイズは Eq.4 のように格子定数の半値から C と N 原子
のファンデルワールス半径をひいたものと予測できる。ここで dpore, dVWN, dVWCはそれぞ
れ空孔サイズ、N原子、C原子のファンデルワールス半径を表す。 
 
dpore = aexp /2  (dVWN + dVWC)            (4) 
 
吸着前に吸着サイトを占有するイオン／分子の存在は PB型錯体の吸着性能の最適化





本研究ではアルカリイオンを持たない M[M’(CN)6]0.67 に PBA の組成を固定した。ア
ルコールのガス吸着は吸着前に加熱脱水処理が必要であるため、熱耐性の高い M’ = Co
を用いた。イオン吸着は電気化学反応を利用するため加熱脱水処理は不必要であると同
時に電気化学的に活性である必要があるためM’ = Fe を用いた。 




MCl2 + 0.67 K3[Fe(CN)6] + zH2O  → M[M’(CN)6]0.67 zH2O + 2KCl  (5)  
 
合成にはバッチ合成法とフロー合成法の 2 種類の合成法を用いた。バッチ合成法は試










Figure 17. X線回折法から最大エントロピー法によって算出した PBAの電子密度分
布 63. (a) 金属イオン半径からの格子定数見積もりの模式図. aexp, rM, rM’, DSUMはそれ
ぞれ格子定数の予想値, M, M’イオンのイオン半径, 金属MとM’の直径の和を表す. 
(b) C, Nイオン半径からの空孔サイズ見積もりの模式図. dpore, dVWN と dVWCはそれ
ぞれ空孔定数の予想値, N と C 原子のファンデルワールス半径を表す. (Reproduced 






















MHCFには MIIのサイトに Cd, Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Ni を用いてバッチ合成法により合
成した。すべてのサンプルは同じように合成した。 
H2O中の MCl2 (0.46 mol/L, 5 mL) と K3[Fe(CN)6] (0.30 mol/L, 5 mL)を室温で混合し、
振とう機を用いて室温で 24 時間、1000 rpm にて振とうした。MHCCo と同様に遠心分
離にて 3回水洗浄し、室温にて真空乾燥することによって粉体を得た。 
MHCCo には MIIのサイトに Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Ni を用いてバッチ合成により合成し
た。すべてのサンプルは同じように合成した。この論文内で使用したMHCCoは産業技
術総合研究所高橋顕博士がバッチ合成法にて合成したものである。 




CoHCCo にはフロー合成を用いた。この論文内で使用した CoHCCo は産業技術総合
研究所高橋顕博士がマイクロミキサーでフロー合成法にて合成したものである。CoCl2
と K3[Co(CN)6]の水溶液を直径 250 μm のマイクロミキサー内で混合した。流速は 20 
mL/min、それぞれの溶液濃度は K3[CoIII(CN)6] 200 mmol/L と CoCl2 600 mmol/L とした。 
 
 






MHCCo (MII[CoIII(CN)6]0.67, M = Mn, Cu)とMHCF(MII[FeIII(CN)6]0.67, M = Cd, Fe, Mn, Co, 
Zn, Cu, Ni)の化学組成は実験的に次のように求めた。 
サンプルを 50 mg程度サンプル管にとり濃塩酸 4 ml、濃硫酸 2 ml に溶解し、マイク
ロ波サンプル分解装置にて 800 W-10 分、1200 W-30 分照射後 30 分静置して分解した。
この分解溶液を適宜希釈してマイクロ波プラズマ原子発光分析装置 (MP-AES)を用い
てそれぞれの元素濃度を求めた。水和数は熱重量・示差熱測定装置(TG-DTA)を用いて決
定した。加熱条件は窒素雰囲気下、5 C /min とした。化学組成計算は鉄とシアノの比率
を 6と仮定、すなわち CN基は[Fe(CN)6]の形でのみ存在すると仮定した。 
FeHCFに関しては 2種類の Fe元素を含みMP-AESでは区別できないため元素分析装
置を用いて C と N の濃度を求めた。この CN 濃度から[Fe(CN6)]3の Fe 元素濃度を 6 倍
して求め、これを MP-AESで求めた分解液の Fe濃度から差し引くことによりもう 1種
類の Fe 濃度を決定した。 
 
 XRDの測定 
結晶構造は X 線回折解析(XRD)により決定した。X線には 40 kV、40 mAで発生させ









る。Lvol, , はそれぞれ結晶子サイズ、回折角、波長をそれぞれ表している。K はシェ
ラー定数である。この方法は最も一般的な方法ではあるが、シェラー定数は最適値が結
晶の形状によって異なる。例えば円形の結晶子のときは K = 0.89、立方体の結晶子のと





𝜷𝐅𝐖𝐇𝐌𝐒 ∙ cos 𝜽
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MHCF と MHCCo の化学組成式を Table 7 に示した。すべての合成物はほぼカリウム
を含まない、期待通りの類似した組成式であった。 




を Table 8に示した。 
 






Table 8. 合成した PBA (AyM[Fe(CN)6]xzH2O)に用いた金属およびそのイオン半径. 
 













実験的に求められた格子定数 aobsは、MHCFはM = Cu, Feを除いて、MHCCo はM = 
Cuを除いて金属原子の直径の合計 Dsumにほぼ比例した。MHCFに関しては Figure 21(a)
に、MHCCoに関しては Figure 21(b)に示した。また、これらのデータを合わせたグラフ
を Figure 22 に示した。M = Cuを例外としてMHCF、MHCCoともに aobsと Dsumの関係
は比例関係を満たし、MHCFは関数 aobs = 0.98Dsum + 7.21、MHCCoは aobs = 1.17Dsum + 
6.56によくフィットする。Figure 22に示したこれらを合わせたデータにおいても aobs = 
1.05Dsum + 6.95 となる。これらの傾きはほぼ 1 であり、aobsは Dsumが増加する範囲にお
いて大きくなることが分かった。 
FeII[FeIII(CN)6]0.67 がこの比例関係から外れる原因として電荷の変化が挙げられる。当
初 FeII[FeIII(CN)6]0.67を合成したが、これは Turnbull’s blue と呼ばれ不安定な化合物であ





基）の数は様々となり 69、配位している水分子の数に依存してくる。そこで Cu2+が 6配
位ではなく疑似 5配位または 4 配位となり格子定数が縮んでいる可能性がある。 
このように、PBA の格子定数は金属元素のイオン半径によって制御できることが分
かった。最大の格子定数 CdHCF と最小の格子定数 CuHCF の差は 0.55 Å である。Eq.4
から期待される空孔サイズは CdHCF で 4.29 Å、CuHCF で 3.91 Å である。その差から
金属置換によって 32 ％空孔容積を拡大させることができた。 
次に得られた MHCF の粒子サイズについて調べた。Figure 23 に SEM 画像を示した。
すべてのサンプルは 1 m よりちいさなナノ粒子として得られた。この粒子径は XRD















Figure 21. (a) MHCF, (b) MHCCo の格子定数の実験値 (aobs) と金属イオン半径の合
計 (Dsum) の関係. Fe(IIIII) とFe(IIIII)はそれぞれFeIII[FeII(CN)6]x とFeII[FeIII(CN)6]x








Figure 22. MHCF, MHCCo の格子定数の実験値  (aobs) と金属イオン半径の合計 
(Dsum) の関係. 金属表記は前者がMII[M’III(CN)6]xの金属M, 後者が金属M’を示す. 




Figure 23. MHCFの SEM画像(Reproduced with the permission from The Royal Society 







Figure 24. MHCFの結晶子サイズと格子定数の関係 70. グラフ中の金属表記は Mを
表す (Reproduced with the permission from The Royal Society of Chemistry) . 
 



























































Figure 27. アルコール分子の長さと直径の定義 72 (Reproduced with the permission 





















































吸着等温線の測定には Figure 30に示したような装置や圧力設定法を用いた。 
 
 












子 1つとしか結合しないこと、空の吸着サイトを A、気相中の吸着質を Bとしたとき、





K =  
𝑁θ
𝑁(1−θ)𝑝
     (8) 
 


































 吸着等温線の解析（比表面積 BET式） 
比表面積は自動比表面積測定装置にて測定し、Brunauer-Emmett-Teller (BET 式)を用い
て解析した 76。 
BET 式とは、1938 年に Brunauer、Emmett、Teller の 3 人が、単分子層吸着説である










      (11)  
 
ここで Vm は単分子層吸着量、V は平衡圧 P での吸着量、C は𝑒(𝑞1−𝑞𝑟)/𝑅𝑇の定数を表
す。これは以下のように式変形することができる。p/Va(p0p)を等温線から計算し、相対
圧 p/p0に対してプロット（BET プロット）したとき、プロットが直線になれば BET 理
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(lnP2 lnP1)  (13) 
 
ここでは ∆Habs, R, T, Pはそれぞれ吸着エンタルピー、気体定数、温度、圧力を表す。 
下付き文字は同じ量のアルコールを吸着したときの 2 つの吸着等温線のそれぞれの温
度と圧力を示している。 






   (14) 
吸着平衡では Ga=Ggの関係が成り立つ。Gは Gibbs の自由エネルギーで、添え字 aは
吸着状態にある吸着質を、gは気相中にある吸着質を表すものとする。吸着量 naを変化
させず、吸着温度のみを変えるとすると、自由エネルギー変化は以下のようになる。 
dGg = SgdT + VgdP  (15) 
dGa = SadT + VadP  (16) 
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= (SgSa)/RT = Sads /RT    (18) 
となる。SgSa  = Sadsとする。平衡状態では、G = Habs TSabs = 0 であるから、Habs 













     (19) 
Habsを等量微分吸着熱と呼ぶ。qstと qdiffは、qst = qdiff + RTの関係にある。 
状態 1(P1, T1)、状態 2(P2, T2)としたとき、それぞれの範囲でこの式を積分すると Eq.13
が得られる。 
 
 In-situ XRD の測定 
吸着により MHCCo の結晶が崩壊していないことを確認するため、アルコール雰囲気
下で X 線回折装置(XRD)を用いて in-situ XRDを測定した。測定手順を Figure 31に示し











Figure 31. in-situ XRD の測定手順. (a) 蒸気アルコール吸着手順, (b) XRD測定手順. 
 
 In-situ FT-IR の測定 
吸着機構を確かめるためにエタノール蒸気中のMnHCCoの in-situ IRスペクトルを測
定した。MnHCCoを BaF2板上にのせて 150 Cで 1時間乾燥させ、ただちにガスフロー
セル 79にセットした(Figure 32(a))。最初に十分に窒素で置換した後 IR スペクトルを測
定した。その後液体エタノールを N2 でバブリングすることにより調整したエタノール
と窒素の混合ガスを導入して IR スペクトルを測定した。比較として同じ混合ガス雰囲





Figure 32. (a) ガスフローセル 79, (b)in-situ FT-IR測定概略図. 
 
 結果 
MHCCo 粉体の XRD パターンは、すべて同じ結晶構造で空間群 Fm3̅m であるが 
(Figure 20)、MIIのイオン半径の差異のため MHCCo の格子定数はそれぞれのサンプル間
で異なった (Table 8)。 
MnHCCo と CuHCCo の 化 学 組 成 は K0.04Mn[Co(CN)6]0.70∙4.0H2O と
K0.01Cu[Co(CN)6]0.64∙3.18H2Oであった。これは期待通り K+をほぼ含んでおらずアルカリ
カチオンによって空隙サイトが占められていないことを示しており、結晶内で吸着質の
アルコール分子がスムーズに移動することが期待できる。MnHCCo と CuHCCo 粉体は
ナノ粒子として得ることができ、それらのサイズは SEM 画像でおおよそ 50–150 nm 
(500–1500 Å)であった(Figure 33)。ナノ粒子間にある空間はマイクロポアである。この系
は結晶内の subnmスケールのマイクロポア(粒子内)と粒子間の 500 Å80以上のマクロポ
ア（粒子間）の両方の空間を持っている。 
BET 解析からMnHCCoの比表面積は 914 m2/gであった。77 K での窒素吸着等温線は




MnHCCoと CuHCCo のアルコール吸着等温線は Figure 34に示した。これらの吸着挙
動は類似しており、吸着プロセスは格子定数に依存しなかった。しかし粒子内空孔サイ




in-situ IR 測定にてエタノール雰囲気下で MnHCCo の IR スペクトルを観察したとこ
ろ、Figure 36 に示したようにエタノールに相当する強くて新しい吸着ピークを観察し
た。このピーク高さは MnHCCo のない時よりはるかに大きく、MnHCCo の吸着によっ
てエタノールが凝集していることを示している。加えて、そのピーク位置は CeO2表面




吸着後も結晶構造は保たれたままであることは in-situ XRD 解析によって確認した。
MnHCCo と CuHCCo の結晶構造は吸着後も同じであり、アルコール吸着によって骨格
は変化していない(Figure 37、Table 12)。格子定数は吸着後わずかに大きくなった。17º
と 25º のピークの高さの比率に関しての整合性はなかった (Appendix, Figure 72) 。
150C 焼成後も壊れないこと、アルコールは MHCCo 内に結晶構造を壊すことなく吸着














Figure 34. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo の各アルコールの吸着等温線. 赤はメタノール, 







Figure 35. 77KにおけるMnHCCoの N2吸脱着等温線. 赤は吸着、青は脱離を表す. 
 
Figure 36.エタノール雰囲気下での in-situ IRスペクトル. (a) エタノールと窒素下で









Figure 37. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo のアルコール吸着 in-situ XRD パターン. 黒は
合成 PBA, 紺は 150 C, 2時間乾燥させた吸着前の PBA, 赤はメタノール, 青はエタ































性能を測る指標は 2 つある。一つは吸着質高濃度下での最大吸着容量 Qmで、もう一つ
は低濃度下での平衡吸着容量 Qe である。前者は貯蔵などの評価の際に用いられ、後者
は大気中から微量な有害物質を除去する際の評価に用いられる。文献に記されている
様々な吸着質のメタノール吸着特性は Table 13にまとめた。 
それぞれの文献中で評価法が異なるので、独自に定義した統一した指標を適用するこ
とにした。最大吸着容量を比較するために指標 Qe(0.8p0)、低圧下での平衡吸着容量のた
めに p5を用いた。Qe (0.8p0)は p0を飽和蒸気圧としたときの 0.8p0における平衡吸着量を
示している。p5は平衡吸着量が 5 mmol/gに到達したときの圧力で定義した。 
これらの指標の意味は Figure 40 に概略的に示してあり、吸着等温線から求めること
ができる。最大吸着容量の観点でいうと Qe(0.8p0)の増加は好ましく、低圧下での吸着と
いう観点からみると p5の減少が好ましい。 
Table 13に様々な吸着質に対する Qe(0.8p0)および p5を示した。Qe(0.8p0) と p5 の値は
MHCCoを除いて文献に記載された等温線から見積もった。100 Pa以下の p5を示す吸着
質は報告されておらず、既知の吸着質は低い濃度下では低い吸着量であった。 
Figure 39に示すようにMnHCCo、CuHCCo ともに 100 Pa 以下の圧力でアルコールを
吸着し始めることが分かる。MnHCCo の場合、すべてのアルコールで平衡吸着量が
110Pa 付近で急激に増加した。 
MnHCCoでは p5 = 8.9 Paである。これはメタノールが 8.9 Pa で 5 mmol/g に到達する
ことを示している。CuHCCoでさえ、メタノールの p5は 19.3 Paであった。報告されて





はいくつかあるが、特に金属有機構造体(MOF)の一種である MIL-101（Cr）は Qe ≈36 
mmol/gを示す 88。Table 10 に示したように MnHCCo のメタノール吸着は Qe(0.8p0) = 12.1 




であったが、最も高いMIL-101(Cr)は Qe(0.8p0) = 36 mmol/gであり、MnHCCo より大き
な空孔を持っていたため最大吸着容量が大きかったと思われる。 
アルコール吸着に必要とされる圧力への依存性は特徴的である。Figure 39 に示した
ように吸着等温線は CHA(all-silica chabazite)や ZIF-8 (zeolitic imidazole framework-8)と同
じように S字型を示した。しかし、吸着が増加する際の圧力に着目すると、MnHCCoの
鎖長に対する p5の依存性は CHA86,105や ZIF-887,101とは異なる。これらの吸着材では、ペ
ンタノールはメタノールよりも p5が約 103104 倍小さいが、MnHCCo における違いは
数十倍である。これは MnHCCo のオープンメタルサイトとアルコールの水酸基の配位
結合の強さによるものであると推測される。一般的に遷移金属の配位結合で Mn や Cu
は ZIF-8 の Zn や CHA の Si より強い。吸着質と吸着材の骨格との強い相互作用のため
にすべてのアルコールにおいて p5は小さくなる。オープンな Cuのサイトを持つ CuBTC 


















Figure 39. (a) MnHCCo, (b) CuHCCo の 25 Cにおけるアルコール吸着等温線. 赤は
メタノール, 紺はエタノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノール, 黄は n-ペ








Figure 40. 典型的な吸着等温線における統一指標 Qe(0.8p0)と p5の定義の概略図. Qe 
(0.8p0)は p0を飽和蒸気圧としたときの 0.8p0における平衡吸着量, p5は平衡吸着量が
5 mmol/gに到達したときの圧力を示す. 
 










MIL-101(Cr) 36 800 240 
MIL-100(Cr) 18 1,200 240 
CuBTC 20 150 241 
ZIF-8 13 4,500 242 
Activated carbon  13 1,800 258 
zeolite 
NaZSM5 4.1  262 
chabazite 9.2 1,050 261 
SAPO-34 5 13,000 264 
MHCCo 
(this work) 
MnHCCo 12.1 8.9  
















Figure 42. (a) DS-ラングミュア式, (b) DS-ラングミュア式によるフィッティングの
例. 黒点は実験値, 赤実線は Q1, 青点線は Q2 の各項を表すグラフ, 黒実線はフィ
ッティングカーブを表す. (c) 各アルコールの MnHCCo に対する吸着とそのフィッ
ティング. 赤はメタノール, 紺はエタノール, 緑は n-プロパノール, 紫は n-ブタノ





そこで Eq.10に示した DS-ラングミュアの式を用いることとした。 
DS-ラングミュアの式は Figure 42(a)に示したように Q1と Q2の 2つのラングミュア
式 (Eq.9) の和の形になっている。Figure 42(b)にフィッティングの例を示した。DS-ラ
ングミュアのフィッティングカーブはきれいに吸着等温線を再現することができた。




イト(Q2)では緩やかな吸着を示した。Figure 43 と Figure 44 にMnHCCo、CuHCCo の DS-
ラングミュアのフィッティングカーブ、およびそれらを Q1、Q2 に分割したカーブをそ
れぞれ示した。 
フィッティングに使用したパラメータは、MnHCCoは Table 14に、CuHCCo は Table 
15 に示した。K1は K2より大きいので 1番目のサイトは 2番目のサイトより早い吸着を
示す(Figure 43, Figure 44)。 
ここで n-ペンタノールは他とは異なる挙動を示す。低圧での平衡吸着容量が少なく、



























Table 14. MnHCCo の吸着等温線の DS-ラングミュア式におけるフィッティングパ
ラメータ 
 














イトを持っているためと推測できる。PBA がナノ粒子であることを考え、Figure 45 に
示した粒子内と粒子間の空間がこれらに相当すると仮定した。粒子内は 10 Å 以下のマ
イクロポア、粒子間は 50 Å以上のメソポアマクロポアである。 
 
 
Figure 45. PBAナノ粒子の 2種類の吸着サイトの模式図. (a) 粒子内, (b) 粒子間. 
 





















タノールと n-ヘキサノールの吸着等温線の結果を Figure 47と Figure 49にそれぞれ示し
た。これらから Clausius-Clapeyron式(Eq. 13)を用いてアルコールのエントロピーロスを






これらの結果を Figure 52 にまとめた。DS-ラングミュアの結果 (Figure 51 (b)) では低
い圧力で早い吸着を示すサイト(Q1)と緩やかな吸着で後半に吸着を示すサイト(Q2)の 2
















Figure 47. (a) メタノール, (b) n ヘキサノールのMnHCCoへの吸着における吸着等
温線の温度依存性. 青は 25C, 赤は 40Cを表す. 
 
 










Figure 49. (a) メタノール, (b) n-ヘキサノールの CuHCCo への吸着における吸着等
温線の温度依存性. 青は 25C, 赤は 40Cを表す. 
 
 

























Table 16. メタノールと n-ヘキサノール吸着時のエントロピーロス理論量まとめ 
 
 




















どのアルコールの吸着等温線は Eq.10の DS ラングミュアの式でフィッティングでき
る。また前項のとおり、最初に吸着されるのが粒子内サイトである。q1mがその粒子内
吸着サイトの最大吸着容量を示している。MnHCCo、CuHCCo の q1mおよびその比は





























式がMn[Co(CN)6]0.67∙10H2O（ユニットセル組成式 : Mn4[Co(CN)6]2.68 ∙40H2O）とする
と、このユニットセル内に存在するオープンメタルサイトは理論上 1/3 x4 x 6 = 8個に
なる。 
MnHCCo のメタノール最大吸着量(q1m)は 0.32 g/g = 13.8 mol/mol、エタノールは 8.1 









小さかった CuHCCo ナノ粒子を、吸着質にはメタノールから n-ヘキサノールまでの直
鎖アルキルアルコールを用いた。 
その結果、PBA は他のどの先行研究の吸着質より最も低圧でメタノールを吸着する
ことが分かった。例えば、MnHCCoが 5 mmol/g のメタノールを吸着した圧力はわずか
















PBA が吸着する陽イオンとして、その空孔サイズから 1 価のアルカリ金属や 2 価の
土類金属などがある。中でも代表的な吸着質は Cs+であり、近年では大気中の微量の
NH4+イオンも吸着できることが明らかになっている。電池に使用される際は Na+が一般






Figure 53. 空孔サイズを制御したMHCFの模式図. 
 
Figure 54 に示したように 1 価の陽イオンは原子番号が大きくなるほどイオン半径は
系統的に大きくなるが、水和半径を考えると逆に小さくなっていく 111。PBA の吸着機
構を明らかにするためにこの 2 つの系統的な大きさの違いを持つ 1 価の陽イオン(Na+, 






Figure 54. イオン半径と水和半径 111. 
 









活性である Fe を持つMHCFを用いた。 
Fe イオンの酸化還元による電気化学反応は下のように表記される。 
 














また、この反応において、A+は 8 個の金属と 12 個の CN 基からなる立方体構造で規
定される空隙サイトに吸着され 5、還元と酸化の反応はA+の吸着と脱離をそれぞれ伴う。





への Cs+, Rb+, K+の自然吸着は完全に脱水された状態で行われており、その吸着順序は
水和エネルギーで説明される。水和エネルギーは Cs+291 kJ/mol、Rb+329 kJ/mol, 
K+345kJ/mol であり、この順序で吸着される。つまり、自然吸着において Cs+は K+に対




















PBA の電気化学吸着様式に関する先行研究として Chen らは electrochemical quartz 
crystal microbalance(EQCM)を用いて Cs+と Na+の吸着を調べている（Figure 57）58。これ
によると Cs+と Na+の質量比は 5.67 : 1 であり原子量比の 5.78 : 1 ( = Cs :Na)に非常に近
い値を示している。この EQCM 基板上には 3.92 μgの CuHCF (Cu3[Fe(CN)6]2∙nH2O)が使
用されており、ｎを理論水和物数である 4 と仮定するとこの中に含まれる Fe イオンは
0.53 μg (9.46 nmol)である。理論的には Fe イオンと同量の Cs+と Na+が吸着されるはずで
あり、その理論量はそれぞれ 1258 ng, 218 ngとなる。Figure 57(b)のグラフからそのおお
よそ理論量の 3/4 程度の Cs+/Na+が吸着されており、吸着が起こっているのが表面だけ
ではないことが分かる。 
また Figure 58 に示したように Cs+の電気化学的吸着に関しては X-ray photoelectron 




Figure 57. (a) 0.1 M CsNO3, 0.1 M NaNO3および 0.1M CsNO3と NaNO3の混合水溶液
中での CV, (b) (a)の CV に対応する EQCM での質量変化 . scan rate : 5 mV/s 






Figure 58. (a) Cs-3d と Fe-2pの XPS, (b) 吸着前, 3 分吸着, 90 分吸着の CuHCFの高
精度スペクトル. ad0, ad3, ad90 と表記, (c) Cs-3d (724 eV)/Fe-2p (707 eV)のピーク面
積比率 , (d) Cs-3d (738 eV) /Fe-2p (707 eV)のピーク面積比率 112(Reprinted with 














以下の装置を使用した (Table 20)。 
 




電気化学解析のための薄膜電極を作成するために CdHCF と CuHCF のインクを調製








異なる厚さの 2 種類の電極を作製した。インク化した CdHCF と CuHCF を ITO 上に
2 種類の方法で塗布した写真を Figure 59 に示した。サイクリックボルタンメトリー測
定のためにはスピンコート法を用い、IR測定を行うためにはアプリケート法を用いた。
アプリケート法の方がスピンコート法より厚膜が調製でき、IR 測定には適しているた
めである。まず、電極のための基板として ITO (2.5 cm × 2.5 cm) をプラズマ処理した。
スピンコート法としてMHCFインク (M = Cd, Cu, 各 300 μL) を ITO基板に滴下し、ス
ピンコーターを用いて塗布した。スピンコートの回転速度と時間条件は 500 rpm 10 s、




Figure 59. サイクリックボルタメトリー用と IR 測定用のMHCF薄膜. (a) スピンコ
ート法により塗布された CuHCF 膜, (b) スピンコート法により塗布された CdHCF, 
(c) アプリケート法により塗布された CuHCF 膜, (d) アプリケート法により塗布さ























 サイクリックボルタンメトリー (CV)測定 
薄膜電極は CV測定法により評価した。参照電極は飽和 KCl水溶液中の Ag/AgCl、対
極にはプラチナワイヤーを用いて Figure 60 のように設置した。サイクリックボルタン
メトリー解析は AX 水溶液(A = Na+, K+, NH4+, Rb+, Cs+, X = SO42, Cl, NO3, 10 mmol/L)中
で 5 mV/s の速度で測定した。 
 





び装置は CV 測定法と同一とし(Figure 60)、AX水溶液 (A= Na+, K+, NH4+, Rb+, Cs+ , X = 









2章にて合成した MHCFのうち、最も格子定数の大きな CdHCFと最も小さな CuHCF
を電気化学吸着に用いることにした。これらはいずれも期待通り K+をほとんど持たな




Figure 61. MHCFの(a) 化学組成, (b) XRDデータ, (c) 格子定数. 
 




還元電位を Table 21 に示した。酸化電位、還元電位はそれぞれ測定値の最小値、最大値
をとる時の電位とし、酸化還元電位はそれらの電位の平均として算出した。比較として
Na+, K+, NH4+, Rb+, Cs+のイオン半径と水和半径を Table 21 に示しており、酸化還元電位








Figure 62. AX (A = K+, Na+, NH4+, Rb+, Cs+, 10 mmol/L) 支持電解液中でのサイクリッ
クボルタンメトリー. (a) X = SO42中での CdHCF膜, (b) X = SO42中での CuHCF膜, 
(c) X = NO3 中での CdHCF膜, (d) X = NO3 中での CuHCF膜, (e) X = Cl 中での















 CdHCF と CuHCFの電気化学的特性 
より定量的な解析のために吸着材 ( = MHCF)と吸着質 ( = 1 価の陽イオン)に対する
酸化還元電位の依存性を Figure 63および Figure 64 に示した。Figure 63は吸着材のイオ
ン半径が増加したとき酸化還元電位が増加することを示している。吸着材(PBA)の格子
定数が異なっても酸化還元電位の傾向に違いはなかった。しかし吸着質(アルカリイオ




る。なぜなら MHCF はイオン性の結晶なので、吸着エネルギーへの主な寄与は MHCF
と吸着質陽イオンの間のクーロンエネルギーであり、空孔サイズが大きくなると陽イオ
ン種の効果は抑圧されてしまうためである。 
Figure 64 は吸着質の 1 価陽イオンに対する酸化還元電位と水和エネルギーへの依存
性を表している。定量的な比較をするために、酸化還元電位を kJ/mol の単位に変換し
た。本来ならば水和エネルギーと酸化還元エネルギーの原子間の差は Figure 65 (a)に示





































 Cs+と K+の吸着様式 
Cs+と K+は完全な脱水状態で吸着されることが知られている 3。Takahashi らは組成式
を KyCu[Fe(CN)6]1x∙zH2O として欠陥率を示す x、K+の量を示す y、水和数を示す z の関
係性を実験的に調べており（Figure 66）、z = 10x,  y = 2 4xの関係があることを明らか
にしている。この組成式において欠陥サイトは 6x 個、空隙サイトは 2 個である。ここ
で欠陥サイトに存在する水分子および K+の個数を計算する。水分子は z = 10x のうち 6x
個が欠陥サイトに存在するから、空隙サイトに存在する水分子の量は 4x 個である。K+






Figure 66. K+と Cs+が PBA に吸着されるときの脱水状況に関する先行研究 3. 
















明らかにするため支持電解液に NaCl と KCl を用いて酸化還元反応前後の IR スペクト
ルで水の様子を調べた（Figure 67）。 
Figure 70に Na+と K+を含む電解液中での CuHCF膜の初期状態、酸化状態、還元状態
の FT-IR スペクトルを示した。スペクトルの傾向はほとんど同じであったが、CN 伸縮
ピークは酸化状態の 2193 cm1 から還元状態の 2092 cm1 へシフトした。これは
[Fe(CN)6]3の[Fe(CN)6]2への還元を意味している。酸化後のピークはいずれも 2 つのピ
ークが観測され、すべての Fe が酸化されていなかった。 
次に Na+と K+の吸着で還元後の H2O変角運動に相当する 1600 cm-1付近と CN伸縮運
動に相当する 2100 cm1付近のピークに注目した。この CNのピーク強度で H2O のピー
ク強度を規格化することにより、PBA に吸着されている H2O の密度を定量化した。ど













自由度を持った H2Oであるといえる。CNのピークは大きな 2つのピークと小さな 1
つのピークでフィッティングできた。還元後の CuHCFの IRスペクトルおよびフィッ
ティングカーブは Figure 70、還元前の CuHCF の IRスペクトルおよびフィッティング













Figure 68. (a) ACl 溶液中での還元前後の CuHCFの IRスペクトル, (b) CN伸縮ピー
ク. Fe の酸化状態を示す. 青線は酸化還元前の CuHCF, 緑,赤は Na溶液内での酸化





大きな 2 つのピークが PBA に由来する CN ピークであるとして、単位格子内の H2O
と PBA の CN ピークの割合を比較することによって CuHCF の単位格子当たりに強く
結合している水の量を評価した(Table 23)。ガウシアン関数の面積の計算には Eq.22 を用
いた。 
 
S = √2𝜋𝐴      (22) 
 







Figure 69. (a) 1600 cm1, (b)2100 cm1付近の酸化還元前の CuHCFの IRスペクトル拡
大図. それぞれ H2O の変角振動と CN–の伸縮振動に対応. 青実線は測定データ, 赤







Figure 70. (a) (c)K+溶液, (b) (d) Na+溶液中での CuHCFの還元状態の IRスペクトル. 
1600 cm1と 2100 cm1付近の拡大図.それぞれ H2O の変角振動と CNの伸縮振動に







Table 22. IRフィッティングのためのガウシアン関数のパラメータ 
 




































Fe において金属 M2+を置換した PBA を数種類合成した。合成物の XRD より格子定数
を算出したところ、目的通りに金属 M2+のイオン半径に応じて格子定数が変化した。つ
まり PBA の金属イオンに異なるイオン半径を持つものを用いることにより空孔サイズ
を制御することに成功した。そこでは MHCF では格子定数 a は a = 0.98Dsum + 7.21、
MHCCoでは a = 1.17Dsum + 6.56として見積もることができた。ここで Dsumは金属M と
M’のイオン直径の合計を表している。 
分子の吸着挙動としてメタノールから n‐ヘキサノールまでの直鎖アルキルアルコー
ルのマンガンヘキサシアノコバルト酸  (MnHCCo)と銅ヘキサシアノコバルト酸 
(CuHCCo)ナノ粒子への蒸気吸着を調べた。アルコールを用いたのは扱いが容易である
上に構造を系統的に変化させることができ、かつ水酸基が金属へ配位することにより吸
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Figure 71. MHCFの N2吸着. 
 










Figure 72. In situ XRD の 25と 17ピーク高さ比率. 赤点はMnHCCo, 青は CuHCCo


























Figure 75. MHCFの BET比表面積算出のためのフィッティンググラフ. 
 









Figure 76. 荷電で規格化していない AX (A = K+, Na+, NH4+, Rb+, Cs+, 10 mmol/L) 支
持電解液中でのサイクリックボルタンメトリー. (a) X = SO42中での CdHCF膜, (b) 
X = SO42中での CuHCF 膜, (c) X = NO3 中での CdHCF 膜, (d) X = NO3 中での
CuHCF膜, (e) X = Cl 中での CdHCF膜, (b) X = Cl 中での CuHCF 膜. 掃引速度 5 
mV/s. 
 
 
